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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Verfahren zum Herstellen von dunnwandigen elastischen Formkorpern 

@ Es wird ein Verfahren zum Herstellen von dunnwandi- 
gen elastischen Formkorpern aus Polyurethanen durch 
Tauchen eines formgebenden Kdrpers in eine wafcrige 
Polyurethanlatexzubereitung, Koagulieren des Latex auf 
der Oberflache des formgebenden Korpers, gegebenen- 
falls Waschen und Harten der abgeschiedenen Schicht 
aus koaguiiertem elastomerem Polyurethan und Abtren- 
nen der Schicht als selbsttragende Folie von dem formge- 
benden Korper beschrieben, bei dem man auf der Ober- 
flache des formgebenden Korpers eine Schicht eines 
Elektrolyten als Koaguliermittel erzeugt, den so vorbe- 
handelten formgebenden Korper in einen wafcrigen Latex 
eines Polyurethans taucht, das aus einem Diisocyanat 
und aus einem polymeren Diol mit einem Molekularge- 

wicht von 500 bis 5000 entstandene Einheiten enthalt und *' ' 

das ionogene Gruppen aufwetst, wobei die mittlere Teil- 
chengrofce des Latex 50 bis 300 nm betragt. 
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Beschreibung 

fa^tT^^ Verf ^ D ren T' Herslellen v °" dunnwandigen elasuschen Formkorpern durch Tauchen eines 
s £Sn Ka^^he" K M Lalexlauchzu b e "»""8 ""d Koagulieren des Latex auf der Oberflache des S 

SobS^ ^-hl as , ge Schich, aus cine. El as , om e rc „ 

• ^■■ f °T 1S ^ b f " de K6rper wird aus der waB rigen Latextauchzubereitung entnommen °ewaschen eetrocknei ,W ihn 

10 ft* 0,6 5 k^^ 3 ^ f b ? eschiedenen -Rims kann thermisch oder durch Kontakt mil EleloroJvten erfoleen Zweckma 
Big wird be, der Eleku-olytkoagulauon der formgebende Korper zuerst in ein Elektrolytbad geKt^gSS'nSfeSST 
trocknet und dann in die Latexzubereitung getaucht. s h S c S et >enenraus ge- 

Bisher war es allgemein iihlich, Alices hzw. Dispersionen von Dienpolymeren. inshesondere NaturkauKchukl a i« 

e, nzuser^d a d,esebesondersgutemechanischeEig e nschafte„. W iehoheDehnba;^ 

f, . N \ 2° °, ^ hoh lR eiBkraft auf * e -sen. Inzwischen steUte sich heraus, daB die aTfesen S£s binders 
r^rmTS , h T- Crhalte A n 1 ? n e,astomeren Formkorper bei einem nicht unbeachdichen SeTrSner ™ £ 
£^£%££Z mCK ~ a AUCrg,en herVO,TUfen - Ma " h3t dCShalb bere,tS * Polyurethane zur HeSng Sr 

IvJrLufan^cEe 1? U " erStellun S V ° n Filmprodukten, wie Handschuhen und Kondomen. aus besummten Po- 
Iyurethanen beschneben D,e Polymeren werden aus Losung in organischen Losemitteln abgeschieden 

In der EP A m$i£Zl% *S HereteUu "S Polyurethanformkorpern aus Losungen beschrieben. 
tices heLhri^ r ? t . HersteUung von Hohlkorpern, Flachengebilden und Elasiomerfaden aus Polyurethanla- 
tices beschneben. Die Lances werden thermisch an der Oberflache des zu beschichtenden bzw. des formgebenden K6r 
pers zu einer konUnuierbchen Polyurethanschicht koaguliert. rormgeDenaen Kor- 

Ki^ fn^^, 4 ^ 4 'l 71 We f d ? F^yureth-^dispersionen beschrieben, die zur HersteUung von Beschichtungsmassen 
Klebsloflen und Bindemitteln fiir parukelTormige Outer verwendel werden oescnicntungsmassen, 

rJ^fr. 95/ ° 6082 wc ^ n dunnwandige clastomerc Gegcnstandc aus waBrigen anionischen Polvurethandis- 

BralsTlZLi? 38 " mb ™**« Kationen he ^ eU '- ParukelfroBe der Dispers.oln mX^ 

30 imii^7Z% Ct lt^ m Arti u l , 'P° 1 y ur r hane ^ texes ^Coagulation Dipping" in Elastomerics, August 
~ 17 b,s d ! e von Handschuhen aus Polyurethan-Dispersionen beschrieben Eine HersteUung 

! m h h •"T dSChU I , h l n 3US dner selbste m«lgierenden, waBrigen Pol£ rethan-Dispersion ,m SSSeS 
MaBstab ,st jedoch bisher nicht bekannt geworden, da die eingesetzten Polyure.handispersionen entwedfr einen seh^oe 
nngen Verarbeitungsspi.lraum (pot Ufe) haben oder aufgrund einer zu hohen Elektro^stabiuTaf n khTfm Sj£ 

Aufgabe derErfindung war es, ein Verfahren zum Herstellen von dunnwandigen elastischen Formkornem aus Polvu 
rethanen vorzuschlagen das dichte. undurchlassige Produkte mil hoher Dehnbafkeit und geringeSkStodulen un 
terhalb der ReiBgrenze liefert, die frei von Naturkautschukallergenen sind genngen ^u e KrartmoduIen un- 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zum Herstellen von dunnwandigen elaslischen Formkorpern aus Polvuret 
2JSr < SS??T f °K benden »*P« in eine waBrige I^^L^l^u5?£Sto toSE 
T! t benden K6lperS ' g e S ebenen ^« Waschen und Harten der abgeschledenen ScWcht aus eS 
stomerem Polyurethan und Abtrennen der Schicht von dem formgebenden Korper als selblttragende FoUe 

Da^ erfindungsgemaBe Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB man auf deToberflache des formgebenden Komers 
riZ T C 5 e,neS ^f ktrol y ten ^ Koaguliermittel erzeugt. den so vorbehandelten formgebenden ^erfr >Zt 

S von ScSbTs sfcliet f? t IT D ^ ana * Und dnem P° lvmere " Dio1 5l SK MoLkul^t 
dTep^h^ 

deS be^ugT DiCl beVOI2Ugt POlyethCr " ^ Polvesterdio1 ' Polyetherdiol wird Polyte^ahydrofluan beson- 

Gegebenenfalls kann das Polyurethan neben den aus polymeren Diolen entstandenen Einheiten zusatzbch Einhei.™ 
aus medermolekularen Diolen mit einem Molekula^ewich. von etwa 60 bis 500 enthahen Zusatzbcb Elnbeite " 

i>ei den polymeren Diolen handelt es sich unter anderem um PolvesterdioJe rfip 7 ]J Q ,.cTTii^o r: i ^- j 
technischen Chemie, 4. Auflage, Band 1 9, Seiten 62 bis 65, H^aSnd^ 

DTclonsmir^ 0 VO " ZWe H Wertigen A ^° h ° len Ml zweiwe tigen Carbonsauren erhalten werdeT^nsteUeTef S 
picarbonsauren konnen auch die entsprechenden Dicarbonsaureanhydride oder entsprechende Ester von niederen \TZ 
holen oder deren Gemische zur HersteUung der Polyesterdiole verwendet werden Die Dicarbon-InrPn S i- u 
Xc^ZlTT; ^^^'."-^ odJheterocyclisch sein u^t^L^BMH^^t 
oder C r C 20 Alk(en)ylgruppen subsutuiert und/oder ungesatdgt sein. Als Beispille hierfiir seien genaS § 
Korksaure Azelaansaure Phthalsaure, Isophthalsaure, Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhvdrid Hexahv 
drophmakaureanhydnd,Tetrachlorphmalsaureanhydrid^ 

hydnd. Maleinsaure, Male.nsaureanhydrid, Fumarsaure und dimere Fettsauren. Bevorzugt werden DicaSon^uren X 
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allgemeinen Forniel HOOC-(CH 2 ) y -COOH, wobei y eine Zahl von 1 bis 20, bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist, 
z. B. Bemsteinsaure, Adipinsaure, Dodecandicarbonsaure und Sebacinsaure, 

Als niederniolekulare Diole konimen z. B. Ethylenglykol, Propan- 1 ,2-diol, Propan- 1,3-dioI, Butan-l,3-diol, Buten- 
1,4-diol, Buun-l,4-diol, Pentan-l,5-diol, Neopentylglykol, Bis<hydroxymethyl)-cyclohexane wie l,4-Bis-(hydroxyme- 
thyl)cyclohexan, 2-Methyl-propan- 1,3-diol, Methylpentandiole, ferner Dielhylenglykol, Triethylenglykol, Telraethylen- 5 
glykoi, Dipropylenglykol und Dibutylenglykol in Betracht. Bevorzugt werden Alkohole der allgemeinen Formel HO- 
(CH 2 ) x -OH, wobei x eine Zahl von 2 bis 20, bevorzugt eine gerade Zahl ist. Beispiele hierfur sind Ethylenglykol, Butan- 
1,4-diol, Hexan-l,6-diol, Octan- 1 ,8-diol und Dodecan-l,12-diol. 

Ferner komrnen auch Poly carbon atdiole, die z. B. durch Umsetzen von Phosgen mit einem UberschuB an niedermole- 
kularen Alkoholen erhalten werden konnen, in Beiracht. 10 

Geeignet sind auch Polyesterdiole auf Lactonbasis, wobei es sich urn Homo- oder Mischpolymerisate von Lactonen, 
bevorzugt um endstandige Hydroxylgruppen aufweisende Anlagerungsprodukte von Lactonen an geeignete difunktio- 
nelle Slartermolekule handelt. Als Lactone kornmen bevorzugt solche in Betracht, die sich von Verbindungen der allge- 
meinen Formel HO(CH 2 ) 2 -COOH ableiten, wobei z eine Zahl von 2 bis 20 ist. Beispiele sind e-Caprolacton, 0-Propio- 
lacton, y-Butyrolacton und/oder Methyl-e-caprolacton sowie deren Gemische. Geeignete S tart erkoniponen ten sind z. B. 15 
die vorstehend als Aufbaukomponente fur die Polyesterdiole genannten niedennolekularen zweiwertigen Alkohole. Die 
entsprechenden Polyrnerisate des e-Caprolactons sind besonders bevorzugt. Auch niedere Polyesterdiole oder Polyether- 
diole konnen als Starter zur Herstellung der Lacton-Polymerisate eingesetzt werden. Anstelle der Polyrnerisate von Lac- 
tonen konnen auch die entsprechenden Polykondensate von Hydroxy carbons auren eingesetzt werden. 

Als polymere Diole komrnen bevorzugt Polyetherdiole in Betracht. Sie sind insbesondere durch Polymerisation von 20 
Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Tetrahydrofuran, Styroloxid oder Epichlorhydrin erhaltlich. Besonders bevor- 
zugt wird Polyletrahydrofuran eines Molekulargewichts von 250 bis 5000, vor allem von 500 bis 4500. Wenn Ethylen- 
oxid als Comonomeres eingesetzt wird, so sollte es nur in Mengen von weniger als 3% des festen Polyurethans darin ent- 
halten sein. Ebenfalls geeignet sind Di hydroxy define, Polyacetale, Polysiloxane und Alkydharze. 

Die Harte und der Elastizitatsmodul der Polyurethane lassen sich erhohen, wenn neben den polymeren Diolen noch 25 
niederniolekulare Diole mit einem Molekulargewicht von etwa 60 bis 500, vorzugsweise von 62 bis 200, eingesetzt wer- 
den. 

Hierfur sind vor allem die fur die Herstellung von Polyesterdiolen genannten Alkandiole geeignet, wobei die unver- 
zweigten Diole mit 2 bis 12, bevorzugt 4 bis 6 C-Atomen und einer geradzahligen Anzahl von C-Atomen bevorzugt wer- 
den. 

Zum Erreichen der erforderlichen Dehnung ist. es wesentlich, daB das Verhaltnis der Diisocyanate zu den polymeren 
Diolen 0,5 : 1 bis maximal 5 : 1 betragt. Die Summe aus Urethan- und Harnstoffgruppen sollte 0,5 bis 3, bevorzugt 1,0 
bis 2,2, besonders bevorzugt 1,2 bis 1,8 mol/kg Feststoff betragen. Um eine ausreichende Wasserdispergierbarkeit der 
Polyuretliane zu gewahrleisten, enthalten die Polyurethane neben den genannten Komponenten noch solche, die wenig- 
stens eine hydrophile Gruppe oder eine Gruppe, die sich in hydrophile Gruppen uberfuhren laBt Im folgenden Text wird 35 
der Begriff "hydrophile Gruppen oder potentiell hydrophile Gruppen" mit "(potentiell) hydrophile Gruppen" abgekurzt. 
Die (potentiell) hydrophilen Gruppen reagieren mit Isocyanaten wesentlich langsamer, als die hydrophilen Gruppen der 
Monomeren, die zum Aufbau der Polymerhauptkette dienen. 

Der Anteil der Komponenten mit (potentiell) hydrophilen Gruppen an der Gesamtmenge der reaktiven Komponenten 
wird im allgemeinen so bemessen, daB die Molmenge der (potentiell) hydrophilen Gruppen, bezogen auf die Menge aller 40 
Reaktionspartner, 30 bis 1000, bevorzugt 50 bis 500 und besonders bevorzugt 80 bis 300mmol/kg betragt. Bei den (po- 
tentiell) hydrophilen Gruppen kann es sich um nichtionische oder bevorzugt um (potentiell) ionische bzw. ionogene hy- 
drophile Gruppen handeln. 

Als nichtionische hydrophile Gruppen komrnen insbesondere Polyethylenglykolether aus vorzugsweise 5 bis 100, be- 
sonders 10 bis 80 Ethylenoxideinheiten, in Betracht. Der Gehalt an Ethylenoxideinheiten sollte 3%, bezogen auf das Ge- 45 
samtgewicht des Polyurethans, nicht ubtrschreiten; bevorzugt sollte er unter 1% liegen. Bevorzugte Verbindungen mit. 
nichtionischen hydrophilen Gruppen sind die Reaktionsprodukte aus einem Polyethylenglykol und einem Diisocyanat, 
die einen ends tan digen veretherten Polyethylenglykolrest tragen. 

Ionische hydrophile Gruppen sind vor allem anionische Gruppen wie die Sulfonat-, die Carboxylat- und die Phospho- 
natgruppe in Form ihrer Alkali- oder Aminoniumsalze sowie kationische Gruppen wie Ammoniumgruppen, insbeson- 50 
dere protonierte tertiare Aminogruppen oder quart are Ammoniumgruppen. 

Potentiell ionische bzw. ionogene hydrophile Gruppen sind vor allem solche, die sich durch einfache Neutralisations-, 
Hydrolyse- oder Quaternierungsreaktionen in die oben genannten ionischen hydrophilen Gruppen uberfuhren lassen, 
also z. B. Carponsauregruppen, Anhydridgruppen oder tertiare Aminogruppen. 

Als (potentiell) kationische bzw. kationogene Verbindungen sind vor aliem solche mit tertiaren Aminogruppen von be- 
sonderer praktischer Bedeutung, z. B. Tris-(hydroxyalkyl)-amine, N,N-Bis-( hydroxy alky l)-alkylamine, N-Hydroxyal- 
kyl-dialkylamine, Tris-(aminoalkyl)-amine, N,N-Bis-(aminoalkyl)-alkylamine, N-Aminoalkyl-dialkylamine, wobei die 
Alkylreste und Alkandiylgruppen dieser tertiaren Amine unabhangig voneinander 2 bis 6 Kohlenstoffatome enthalten. 
Weiterhin komrnen tertiare StickstofTatome aufweisende Polyether in Betracht. Derarlige Polyether weisen im allgemei- 
nen ein zwischen 500 und 6000 liegendes Molgewicht. auf. 60 

Diese tertiaren Amine werden entweder mit Sauren, bevorzugt starken Mineralsauren wie Phosphorsaure, Schwefel- 
saure. Halogen wasserstoffsauren oder starken organischen Sauren oder durch Umsetzung mit geeignelen Quatemie- 
rungsmitteln wie C r bis C 6 -Alkylhalogeniden, z. B. Bromiden oder Chloriden, in die Ammoniumsalze ubergefuhrt. 

Als Verbindungen mit (potentiell) anionischen Gruppen komrnen ublicherweise aliphausche, cycloaliphaUsche, arah- 
phatische oder aromatische Carbonsauren und Sulfonsauren in Betracht, die mindestens eine alkoholische Hydroxyl- 65 
gruppe oder aber mindestens eine primare oder sekundare Aminogruppe tragen. Bevorzugt werden Di hydroxy alky lcar- 
bonsauren, vor allem mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie sie auch in der US-A 3 412 054 beschrieben sind. 

Insbesondere werden Verbindungen der allgemeinen Formel 
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Wo^Z^Z^UZ™ tSSS^l^" Cinen CV biS <VAIkyIres, stent, und vor alien, Dime- 

v/rl^ k P (iJMPA) bevorzugt. Weiterhin eignen sich entsprechende Dihydroxysulionsauren und Dihvdrox- 

yphosphonsauren wic 2^-Dihydroxy-propanphosphonsaure. Auch geeignet sind Dihydroxyverbinduneen nT einlm 
Mojekulargewicht von 500 bis 10.000 ok mindestens zwei Carboxylatgruppen, wie sie aus der iSlSSu^tSZ 

Alita^S toD^ 5 TsOCyana *f" ! ^ k,iven Aminogruppen kommen AminocarWauren wie Lysin, p. 

Alanm, die in der DE-A 20 34 479 genannten Addukte von aliphadschen diprimaren Diaminen an ccB-ungesatdcte CaT 

Scht y 2 3 0nSaUren ' W ° bel Alkandi y'g™PPen 2 bis 6 Kohlenstoffatome enthalten, in 

wi°fT .^^""S 6 " mit ionogenen Gruppen eingesetzt werden, kann deren Uberfuhrung in die ionische Form vor 
,o h ™™g swe ' se "«* der Isocyanat-Polyaddition erfolgen, da sich die ionisieiten Verbindungen mX S 

ISSSSS von 8 ^ *" ^ Be "°° dm *•» * ^oxylgruppen in Form ItaEKfi 

. J 5 "™ Herstellung der Polyurethane eingesetzten Diisocyanate sind fur diesen Zweck allgemein bekannt und P e 

S^ff b Ko hlen sto ff aton.en, einen cycloabphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 S 
stoffatomen odereinen arahphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 15 Kchbastoffatomen stehL ££££ 
So^vToT T«%lendii S ocyanaU Hexameuiylendiisocyanat. IXxbc^yJarfSS^S^JS^ 

nato-cyclohcxan, l-Isoc y ana,o-3,5,5.trimethyl-5-isocyanatomcthyl-c y clohcxan 0PDI), 2 ^Bis-a-isocvanato^cvclo- 
hexyl)-propan, Tnmethylhexandiisocyanat, 1,4-Diisocyana.o-benzol, 2,4-Diisocyanato^ oluol 2,l^Z^£ 
/ i rr at ° d,ph , eny L met , h 1 an ' ^^Dii^ocy^atOKiiphenylmethan, p-Xylylendiisocvanat. Thu^^Sto^St 
cyanat, die Isomeren des B,s-(4^yanato-cyclohexyl)methans wie das trans/trans-, das cis}eis-Td S cL£s 1st 
mere sowie aus diesen Verbindungen bestehende Gemische cis/trans iso- 

Von diesen Vertretem werden Hexamethylendiisocyanat, l-Isocyanato-3,5,5-trimethyl-5-isocyanatomethvl-cvc1oh e 
xan und Bis-(4-isocyanato-cyclohexyl)methan besonders bevorzugt isocyanatomethyl-cyclohe- 
Als Gemische dieser fcocyauate sind besonders die Mischungen der jeweiligen Strukdsomeren von Diisocvanatoto- 
^^"n^TX S nytal,an V ° n Bedeut ««g- insbesondere die Mi^hung aus 80 mol ,% 
^uol und 20 mol,% 2 6-piisocyanato-toluol geeignet. Weiterhin sind die Mischungen von aromadschen SZtn 
wie 2,4-Dnsocyanatotoluol und/oder 2,6-Diisocyanato-toluol mit aliphadschen oder cycloaliphadschen Isocy^n wie 
z^Tmt^ 

^T^^TB^Z^^^t^ ^ f — -tere, ver- 
fan allgemeinen werden aliphatische, cycloaliphatische oder geniischt aliphatiscli/cycloaliphatische Diisocvanate als 
einzige oder im Gemisch mit anderen Diisocyanaten bevorzugt -upnauscne unsocyanate als 

^n%tZ f ei Kr e K "J " nen 3UCh 318 Reak ^n^«lnehmer dreiwertige und vierwertige Isocyanate eingesetzt wer- 

VeS^n h Verbl ° dun g5 D , sind beispielsweise das Isocyanurat oder das Biuret def HexamethvlendfsSvan^ 
Verbindungen die gegebenenfaUs mitverwendet werden, sind Monoisocyanate, Monoalkohole und MonoarnkT toi 
allgemeinen betragt ,hr Anted maximal 10 mol.-% bezogen auf die gesamte Molmenge der eingese^reaSrv? 
bindungen. Diese monofunkdonellen Verbindungen konnen weitere funkdonelle Grup 8 pen wie SSSe Grup^n otr 
Cartonylgruppen tragen und zur Einfuhrung von funktionellen Gruppen in das Polyurethan dienen S die K2e- 
M fi V K C Y en,etZUn ? °? er Weitere Polymeranaloge Umsetzung des Polyurethans ermoglichen ? n BeulchTEen 
h^ftr Verbindungen wie Isopropenyl-a.a-dimethyl-benzylisocyanat, Hydroxyethylacrylft oder H^ESJSE 

ru,2 1 Lf etten r rlanger ^ Dg °^ Vernetz "ng konnen bei der Polyurethanherstellung weiter reaktive Komponenten mit 
zwe. oder mehreren reaktiven Gruppen in kleineren Mengenanteilen eingesetzt werden. Es sindTm aUgeSn mehrS 
VeZn? SC mc H ht - ar ° maUSChe A J k ° hole ' AmiDe mit 2 «>ehr primlren und/oder sekundamSno^pZtwt 

k^S;^ 

Femer kommen Monoalkohole in Betracht, die neben der Hydroxylgruppe eine weitere gegenuher Tsocvanalen reak 
1 G ;E M W,e Mon ° a ***** ^ einer <*r -hre- Primaten undLer sekund^VAnun^nTB. Mo- 

K^n ^ " C 11111 2 ^ ^ P rimaren "nd/oder sekundaren Aminogruppen werden vor aUem dann eingesetzt, wenn die 
foho.^ ^ emng bZ T Vernetzun g in Oegenwart von Wasser slattfinden sou, da Amine in der Regel^c tmeller als Al- 
kohole oder Wasserinit Isocyanaten reagieren. Das ist haufig dann crforderhch, wenn waBrige DisSontn von veme^ 
™ £f "I " "I Po, y ure,hanCD ™ hohem Molgewicht gcu unscht werden. In solchen FaUe^geht mal s " l~drt 
V^^llTZ ^"y™^"*™^ diese rasch in ^sser dispergiert und anschlieBend durTzugIS tfn 
Verbindungen mil mehreren gegenuber Isocyanaten reakdven Aminogruppen verlangert oder vemetzt 



25 



30 



35 



40 



4 



DE 197 08 451 A 1 

Mierzu geeignete Amine sind ini allgemeinen polyfunktionelle Amine des Molgewichtsbereichs von 32 bis 500, vor- 
zugsweise von 60 bis 300, welche mindestens zwei primare, zwei sekundare oder eine primare und eine sekundare Ami- 
nogruppe enthalten. Beispiele hierfur sind Diamine wie Diaminoethan, Diaminopropane, Diaminobutane, Diaminohe- 
xane, Pipcrazin, 2,5-Dimethylpiperazin, 3-Aminomelhyl-3,5^-trimelhyl-cyclohexylaniin (Isophorondiamin, IPDA), 
4,4VDiamino-dicyclohexylmethan, 1,4-Diaminocyclohexan, Aminoethylethanolamin, Hydrazin, Hydrazinhydrai oder 5 
Triamine wie Diethylentriamin oder l,8-Diaminch4-aminomethyI-oclan. 

Die Amine konnen auch in blockierter Form, z. B. in Form der enlsprechenden Ketimine (CA-A 1 1 29 1 28), Ketazine 
(US-A 4 269 748) oder Aminsalze (US-A 4 292 226) eingesetzt werden. Auch Oxazolidine, wie sie beispielsweise in der 
US-A 4 192 937 verwendet werden, stellen verkappte Polyamine dar, die fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Po- 
ly urethane zur Kettenverlangerung der Prapolymeren eingesetzt. werden kdnnen. Bei der Verwendung derartiger ver- to 
kappter Polyamine werden diese im allgemeinen rnit den Prapolymeren in Abwesenheit von Wasser vermischt. und diese 
Mischung anschlieBend mit dem Dispersionswasser oder einem Teil des Dispersionswassers vermischt, so daG hydroly- 
t.i sch di e en t.sprec henden Pol y am i ne f rei gesetzt werden . 

Bevorzugt werden Gemische von Di- und Triaminen, insbesondere Gemische von Isophorondiamin und Diethylen- 
triamin. 15 

Die Poly urethane enthalten bevorzugl kein Polyamin oder bis zu 10, besonders bevorzugt4 bis 8 moL-%, bezogen auf 
die Gesamtmenge der mit Isocyanatgruppen reationsfahigen Komponenten, eines Polyamins mit mindestens 2 gegen- 
uber Isocyanaten reaktiven Arninogruppen als Verlangerungs- bzw. Vernetzungskomponente. 

Fur den gleichen Zweck konnen auch dreiwertige und vierwertige Isocyanate eingesetzt werden. Han dels ubliche Ver- 
bindungen sind beispielsweise das Isocyanurat oder das Biuret des Hexamethylendiisocyanats. 20 

Reaklionskomponenten, die gegebenen falls niitverwendet werden. sind Monoisocyanate, Monoalkohole und primare 
und sekundare Amine. Im allgemeinen betragt ihr Anteil maximal 10 mol.-%, bezogen auf die gesamte Molmenge der 
Komponenten. Diese monofunktionellen Verbindungen tragen ublicherweise weitere funktionelle Gruppen wie olefini- 
sche Gruppen oder Carbonylgruppen und dienen zur Einfuhrung von funktionellen Gruppen in das Polyurethan, die die 
Dispergierung, bzw. die Vemetzung oder weitere polymeranaloge Umsetzung des Polyurethans ermbglichen. In Betracht 25 
kommen hierfur Monomere wie Isopropenyl-a,a-dimethyl-benzylisocyanat (TMI) und Ester von Acryl- oder Metha- 
crylsaurc wic Hydroxycthylacrylat oder Hydroxycthylrncthacrylat. 

Auf dem Gebiet der Polyurethancheniie ist allgemein bekannL, wie das Molekulargewicht. der Polyurethane durch 
Wahl der Anteile der miteinander reaktiven Monomeren sowie des arithmetischen Mittels der Zahl der reaktiven funk- 
tionellen Gruppen pro Molekul eingestellt werden kann. 30 

Die eingesetzten Komponenten tragen im Mittel ublicherweise 1,5 bis 2,5, bevorzugt 1,9 bis 2,1, besonders bevorzugt 
2,0 Isocyanatgruppen bzw. funktionelle Gruppen, die mit Isocyanaten in einer Additionsrektion reagieren konnen. 

Normalerweise werden die Komponenten und ihre jeweiligen Molmengen so gewahlt, daB das Verhaltnis der Mol- 
menge an Isocyanatgruppen zur Molmenge der funktionellen Gruppen, die nut Isocyanaten in einer Additionsreaktion 
reagieren konnen, 0,5 : 1 bis 2 : 1, bevorzugt 0,8 : 1 bis 1,5 : 1, insbesondere 0,9 : 1 bis 1,2 : 1 betragt. Ganz besonders 35 
bevorzugt wird ein Verhaltnis, das moglichst nahe bei 1 : 1 liegt. 

Die Polyaddition der Komponenten erfolgt im allgemeinen bei Reaktionstemperaturen von 20 bis 180°C, bevorzugt 
50 bis 150°C unter Normaldruck oder autogenem Druck. Die erforderlichen Reaktionszeiten konnen sich iiber wenige 
Minuten bis einige Stunden erstrecken. Zur Beschleunigung der Reaktion der Diisocyanate konnen die ublichen Kataly- 
satoren, wie Dibutylzinndilaurat, Zinn-II-octoat oder Diazabicyclo-(2,2,2)-octan, verwendet werden. Als Polymerisati- 40 
onsapparate kommen Ruhrkessel in Betracht, insbesondere dann, wenn durch Zusatz von Losemirteln fur eine niedrige 
Viskositat und eine gute Warmeabfuhr gesorgt ist. 

Wird die Reaktion in der Masse durchgefuhrt, eignen sich aufgrund der meist hohen Viskositaten und der meist nur 
kurzen Reaktionszeiten besonders Extruder, insbesondere selbstreinigende Mehrschneckenextruder. 

Bevorzugte Losemittel sind mit Wasser unbegrenzt mischbar, weisen einen Siedepunkt bei Normaldruck von 40 bis 45 
100°C auf und reagieren nicht oder nur iangsam mit den Reaktionsteilnehmem. 

Meistens werden die Dispersionen nach einem der folgenden Verfahren hergestellt: Nach dem "Acetonverfahren" wird 
in einem nut Wasser mischbaren und bei Normaldruck unter 100°C siedenden Losemittel, insbesondere Aceton, aus den 
Komponenten ein ionisches Polyurethan hergestellt. Es wird soviel Wasser zugegeben, bis sich eine Dispersion bildet, in 
der Wasser die koharente Phase darstellt. 50 

Das "Prepolymer-Mischverfahren" unterscheidet sich voin Acetonverfahren darin, daB nicht ein ausreagiertes (poten- 
tial) ionisches Polyurethan, sondem zunachst ein Prepolymeres hergestellt wird, das Isocyanatgruppen tragt. Die Kom- 
ponenten werden hierbei so gewahlt, daB das Verhaltnis von Isocyanatgruppen zu damit reaktiven Gruppen groBer als 1,0 
bis 3, bevorzugt 1,05 bis 1,5 betragt. Das Prepolymere wird zuerst in Wasser dispergiert und anschlieBend gegebenenfalls 
durch Reaktion der Isocyanatgruppen mit Aminen, die mehr als 2 gegenuber Isocyanaten reakti ve Arninogruppen tragen, 55 
vernetzt bzw. verzweigt oder mit. Aminen, die 2 gegenuber Isocyanaten reakti ve Arninogruppen tragen, verlangert. Eine 
Kettenverlangerung findet auch dann statt, wenn kein Amin zugesetzt wird. In diesem Fall werden Isocyanatgruppen zu 
Arninogruppen hydrolysiert, die mit. noch verbliebenen Isocyanatgruppen des Prepolymeren unter Kettenverlangerung 
reagieren. 

Ublicherweise wird, falls bei der Herstellung des Polyurethans ein organisches TxisemiUel verwendet. wird, der groGte 60 
Teil des Losemittels aus der Dispersion entfernt, beispielsweise unter Destination unter vermindertem Druck. Bevorzugt 
weisen die Dispersionen einen Losemittelgehalt von weniger als 10 Gew.-% auf und sind besonders bevorzugt frei von 
Losemitteln. 

Die Dispersionen haben im allgemeinen einen FeststorYgehalt von 10 bis 75, bevorzugt von 20 bis 65 Gew.-% und eine 
Viskositat von 10 bis 500 mPa • s (gemessen bei einer Temperatur von 20°C und einer Schergeschwindigkeit von 250 65 
s" 1 ). 

Hydrophobe Hilfsmittel, die unter Umstanden nur schwierig homogen in der fertigen Dispersion zu verteilen sind, 
z. B. Kondensationsharze aus Aldehyden und Phenolen bzw. Phenolderivaten oder Epoxidharze und weitere Polymere, 
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hSS V 01 *^™^™ 0 ™ z - B - «ls Haftungsverbesserer dienen, konnen den, Polyurethan Oder dem Prepolymeren 
M^SHSSSm^f DiC Po 'y^thandi S persione„ konnen handelstibliche i3S 

uS PiT^Z enSen W Emulgatoren, Verdickungsmittel und TOxotropiennittel, FarbmiUel wie Farbstone 

S Die Verarbeitung der Polyurethandispersionen zu elastischen Formkorpern erfolgt in an sich bekann.er Weise durch 
Tauchen. Dazu wtrd zunachs. auf der Oberflache des formgebenden Tauchkorpers eine Schich. eines EleSv.en ^ 
Koaguhernt.tte. erzeugt, zweckntaBig durch Tauchen in eine waBrige Losung def E lek,rolyten und I SSSa^S 

, . , Als Jileklrolyt© eignen sich unter anderem Salze einwertiger oder mehrwertiger Kationen wie CalciumnitraL ( alcium 
10 chlond Alunun.umsulfat, Magnesiumnitrat oder Zinknitra^ die bevorzugt gut TwasserlosUchkeU SeS so^e bT-" 
ensted-Sauren, msbesondere starke, wie Ameisensaure, Essigsaure oder Milchsaure. Auch GeSche ToTcher alt 
konunen m Betracht Als LosenHttel komnten niedere Alkohole wie Methanol, Ethanol. Wasser und SnSSSS 
SchTfJ S ' ch d e Koaguliemmtellosung bein, Ablaufen von, Fonnkorper ^sammen^, und 
nicht gle'chmaBig , benetzt, enthalt che Vortauchlosung in der Regel in an sich bekannter Weise d„ Netzmittel (z B et- 

eine^^f f^fl 2* ^ S * kam ZUSatZ,ich ' um das Auskristallisieren von Sai™verhindeS 

eine medermolekulare flussige orgamsche Saure, z. B. Essigsaure, enthalten. Als Material fur den zu tauchenden FonT ' 
korper hat s.ch Glas Porzellan, Keramik oder Leichunetali bewahrt. Haufig sind diese Mated ahen auS Sem Tex 
H^sergewebe umhuUt, das als Grundlage fiir den spateren Tauchartikel dient. Auch beheizte SnS™ "elin 
BetrachL D,e Temperatur der waBrigen Latextauchzubereitung in die der Forntkotper beim erfindunTsXa&nTrfan 

w^riof T T T*? " ^ Regel 10 WS 401 meiSt 10 WS 3 °° C - Nach de ^ ^rfindungsgeSn^ Tauchenln^dt 
vvaBngen Latextauchzubereitungen wird in der Regel der auf der Formkorperoberflache abgeschiedene PotynTerisLtfita 
,n Wasser gewaschen, getrocknet, ,n heiBer Luft gehartet und abschlieBend Sgezogen, gegebenenfaU noYhnXTwT 

SEE? l&SZSZSS!* 1 ^ CMOrierL ES kan ° ^ mChrmalS nLh — ' ^ucht^rdet unTbe- 
25 Die resulherenden Filme zeigen einen verbesserten Griff, wie er insbesondere bei medizinischen Handschuhen eefor- 
dert wird Durch Variation des Polymerisatgehalts der waBrigen Latextauchzubereitung kann die Tr dne l^Xe 
Ftlmdtckc crtordcrhchc Tauchzci, zusatzlich bccinfluBt warden. Hohcrc Polymcrisatgchaltc crfordcrn ^teSS 
gere Tauchzenen^ Das erfindungsgeniaBe Verfahren eignet sich zur Herstellung von TTauchartikeln eine Slckf von 
30 M S TaUChartlkel k ° mmen dabei Handschuhe, Kondonte, Sanger; Luftballons. Ftngerhnge etc in Be" 

.inJprSl^rAI 51 '^ 16 erl K U l em bevo ^ u « te Ausfuhrungsformen der Erfindung. Wenn nichts anderes angegeben ist 
smd Prozente und Mengenverhaltnisse in Gewichtseinheiten zu verstehen. angegenen ist, 

In den Ausfuhrungsbeispielen werden die folgenden Abkurzungen verwendef 
ADS = Adipinsaure 



3S B14= 1,4-Butandiol 

DBTL = Dibutylzinndilaurat 

DETA = Diethylentriamin 

DK = Durchstechkraft 

DMPA = 2.2-Dimethvlol-propionsaure 
40 FG = Feststoffgehalt 

HDI = Hexamethylendiisocyanat 

HMDI = Dicyclohexylmethandiisocyanat 

IPDA = Isophorondiamin 

IPDI = Isophorondiisocyanat 
45 LD = Lichtdurchlassigkeit 

M = Molekulargewicht 

OHZ = Hydroxylzahl 



R^^BdehnTng" 15312 ** N<2 - A ™ n °-^y l > 3 -™^P"P™™>* (Addukt von Ethylendiamin an Natriutrtacrylat) 



50 RK = ReiBkraft 

RT = Raumtemperatur 
TDI = Tolylendiisocyanat 
TEA = Triethylamin 
VE = vollentsalzt 

55 WF = WeiterreiBfestigkeit 
ZK = Zugkraft (= Modul) 



60 



65 



Die Viskositaten der Dispersionen wurden bei 20°C und einer Schergeschwindigkeir von 250/s mil einem Rotations 
Rh^meter mU konzentnschen Zylindern (Spindeldurchmesser 38,7 Becherdurchmesser Si) 

Die TeUchengroBederl^texparUkel wurde indimkt durch die Lichtdurchlassigkeit (LD) uber TriibungsmessunTen be 
stirnmt. Hier,.u uo.rde die Trubung einer Dispersion mil einem Fes.storTgehalt von 0 01 gJ^^S^^S^ 
bei einer Schichtdicke von 2,5 cm und bei RT bestirmnt. wasser 
Die TeilchttigroBe wurde altemativ mittels dynamischer Lichttrennung gemessen. Es wurde der mitdere Teilchen- 
durchmesser ^lenmitlel) als Ergebnis der Kumulantenauswertung erhalfen Die Messungen wurden be ^ZrK^n 
trauon von 0,01% in Wasser mit einem Autosizer der Fa. Malvern Instruments durchgefurS 

IQsfsan^ Te?e% n ^K der h in ^O^^^pedia of Chemical Technology, 3. Auflage, John Wiley & Sons 
1 983, Band 23, Seite 967 beschnebenen Methode bestimmt Als Losemittel diente Dimethylformamid 
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Herstellungsbei spiel 1 

400 g (0,2 mol) eines Propylenoxids der OHZ 56, 20 g (0,149 raol) 2,2-Dimethylol-propionsaure (DMPA) und 27 g 
(0,3 mol) Butandiol-1,4 wurden in einem Ruhrkolben mit RiickfluGkuhler vorgelegt und auf 40°C erwarmt. Dazu wurden 
127g (0,729 niol) Tolylendiisocyanal (20% 2,6-Isomeres, 80% 2,4-Isomeres) gegeben. Nach 180 Minuten bei 110°C 5 
wurde mit 450 g Aceton verdunnt und der NCO-Gehalt der erhaltenen Prepolymerlosung zu 0,60 Gew.-% bestimmt (be- 
rechneter Wert: 0,64%). Dann wurden 12 g (0,12 mol) Triethylamin (TEA) eingeruhrt. Nach 5 Minuten wurde das Pro- 
dukt durch Zugabe von 1100 g Wasser dispergiert. Die Dispersion wurde durch Destillieren im Vakuum vom Aceton be- 
freit. Die erhallene Dispersion wies einen FeststorTgehalt von 37% und eine mittlere TeilchengroBe von 127 nm auf. 

10 

Ilerstellungsbeispiel 2 

600 g (0,3 mo!) eines Polyesterdiols aus Adipinsaure, Neopentylglykol und HexandioM,6 derORZ56, 150g Aceton, 
0,2 g Dibutyizinndilaurat (DBTL) und 27 g (0,3 mol) Butandiol-1,4 wurden in einem Ruhrkolben mit RuckfluBkiihler 
vorgelegt und auf 40°C erwarmt. Dazu wurden 89,9 g (0,404 mol) IPDI und 106,7 g (0,404 mol) HMDI gegeben. Nach 15 
1 80 Minuten Ruhren bei 75°C wurde mit 800 g Aceton verdunnt und der NCO-Gehalt der erhaltenen Prepolymerlosung 
zu 1,08 Gew.-% bestimmt (berechneter Wert: 1,02%). 

Dann wurden 37,8 g (0,09 mol) einer 40%igen waBrigen Losung des Addukts von Ethylendiamin an Na-Acrylat 
(PUD-Salz) eingeruhrt.. Nach 5 Minuten wurde das Gemisch durch Zugabe von lOOOg Wasser dispergiert.. Anschlie- 
Bcnd wurde die Dispersion durch Destillieren im Vakuum vom Aceton befreit. Die erhaltene Dispersion wies einen Fest- 20 
stoffgehalt von 43% und eine mittlere TeilchengroBe von 255 nm auf. 

Herstellungsbeispiel 3 

674,8 g Polytetrahydrofuran (M = 2900; OHZ = 39), 21,46 g DMPA, 100 g Aceton und 0,5 g DBTL wurden auf 60°C 25 
erwarmt und mil 83,8 g HDI versetzL. Die Mischung wurde 103 Minuten bei 81°C umgesel^u mil 877 g Aceton verdunnt 
und auf 38°C abgekuhlt. Es wurde mit 24,3 g 25%igcr NaOH ncutralisicrt und in 1200 g VE- Wasser dispergiert. Sofort 
danach wurden 6 g DETA in 50 g Wasser zugetropft. Das Acelon wurde wie in Beispiel 1 abdestilliert. Die Dispersion 
wurde mit 1% eines handelsublichen Oxydationsschutzmittels vom Typ eines polymeren, sterisch gehinderten Phenols 
(Wingstay LT 40) stabilisiert. * 30 

Feststoffgehalt: 40%; LD: 72; Viskositat: 121 mPa • s; pH: 10; K-Wert: 73 Mittlere TeilchengroBe: 187 nm. 

Herstellungsbeispiel 4 

678,6 g Polytetrahydrofuran (M = 2000), 21,44 g DMPA, 100 g Aceton und 0,5 g DBTL wurden auf 60°C erhitzt und 35 
mit 100 g HDI bei 77°C zwei Stunden umgesetzt. Dann wurde mit 877 g Aceton verdunnt und auf 37°C abgekuhlt. Das 
Gemisch wurde mit 24,3 g 25%iger NaOH neutralisiert und in 1200 g Wasser dispergiert. Sofort danach wurden 6,6 g 
DETA in 50 g Wasser zugetropft. Das Aceton wurde im Vakuum bei bis zu 43 °C abdestilliert. Der Dispersion wurden 1% 
Wingstay LT40 zugesetzt. 

Feststoffgehalt: 41%; LD: 90; Viskositat: 207 mPa ■ s; pH: 9,7; K-Wert: 84 Mitdere TeilchengroBe: 119 nm. 40 

Herstellungsbeispiel 5 

400 g (0,136 mol) eines Polytetrahydrofurans der OHZ 38, 34,1 g (0,254 mol) DMPA, 30 g N-Methylpyrrolidon und 
0,05 g DBTL wurden vorgelegt und auf 40°C erwarmt. Dazu wurden 132,0 g (0,594 mol) IPDI gegeben. Nach 150 Mi- 45 
nuten bei 95°C wurde mit. 600 g Aceton verdunnt und der NCO-Gehalt der erhaltenen Prepolymerlosung zu 1,40 Gew.- 
% bestimmt (berechneter Wert: 1,40%). Dann wurden 20,6 g (0,204 mol) TEA eingeruhrt. Nach 5 Minuten wurde das 
Gemisch durch Zugabe von 1350 g Wasser dispergiert. Unmittelbar nach dem Dispergieren wurden 17 g (0,10 mol) 
IPDA und 6,9 g (0,067 mol) DETA in 50 g Wasser zugegeben. AnschlieBend wurde die Dispersion durch Destillieren im 
Vakuum vom Aceton befreit. Die erhaltene Dispersion wies einen Feststoffgehalt von 30% und eine mittlere Teilchen- 50 
groBe von 95 nm auf. 

Herstellungsbeispiel 6 

452,4 g des im Herstellungsbeispiel 4 angegebenen Polytetrahydrofurans, 226,2 g Polypropylenoxid (M = 2000), 55 
21,44 g DMPA, 100 g Aceton und 0,5 g DB'lL wurden auf 60°C erwarmt und mit 100 g HDI versetzt. Die Mischung 
wurde 130 Minuten bei 81°C umgesetzt und dann mit 877 g Aceton verdunnt. Bei 36°C wurde mit 24,3 g 25%iger 
NaOH neutralisiert und das Produkt in 1200 g Wasser dispergiert. Sofort danach wurden 6 g DETA in 50 g Wasser zuge- 
tropft. Das Aceton wurde wie im Beispiel 1 abdesulliert und die Dispersion mit 1% Wingstay LT40 stabilisiert, 

Fest.stoffgehalt: 42%; LD: 90; Viskositat: 266 mPa • s: pH: 1 0; K-Wert: 76 Mittlere TeilchengroBe: 1 25 nm. 60 

Herstellungsbeispiel 7 

339,3 g des im Herstellungsbeispiel 4 angegebenen Polytetrahydrofurans, 339,2 g des im Herstellungsbeispiel 6 ange- 
gebenen Polypropylenoxids, 2L44 g DMPA, 0,5 g DBTL und 50 g Aceton wurden auf 60°C erwarmt und mil 100 g 65 
HDI 105 Minuten bei 82°C umgesetzt. Dann wurde mil 600 g Aceton verdunnt und auf 34°C abgekuhlt. Es wurde mil 
15,4g TEA in 50 g Wasser neutralisiert und die Mischung in 1200 g Wasser dispergiert. Sofort danach wurden 6 g 
DETA in 50 g Wasser zugetropft und das Ganze mit 50 g Wasser verdunnt. Es wurden 7.5 g einer teilneutralisierten Po- 
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lyacryisaure (Sokolan® PA 30 CL) in 20 g Wasser als Viskositatserniedrigcr zugegeben. Das Aceton wurde wie im Bei- 
spiel 1 abdesulliert. Die Dispersion wurde mil 1% Wingstay LT40 stabilisien 

Festsioffgehalt: 39%; LD: 86; Viskosiiat: Paste; pH: 8,6; K-Wert: 70 MitUere TeilchengroBe: 140 nm. 

Herstellungsbeispiel 8 

691,9 g eines Polyesters aus Adipinsaure und Diethylenglykol (OHZ = 42), 21.5g.DMPA. 0,5 g DBTL und 100 g 
Acelon wurden auf 60°C erwarmt, mil 86,6 g HDI versetzi und 100 Minuten bei 80°C umgesetzt Es wurde mil 877 8 e 
Aceton verdunnl und aul 40"C abgekuhlL Dann wurde mil 24,33 g 25%iger NaOH neutralisiert und bei 3V>C in 1^00 f 
Wasser chspergierL Sofort danach wurden 6 g DETA in 50 g Wasser zugetropft. Das Aceton wurde wie in Beispiefl ab- 
desulliert und der Feststoffgehalt auf 40% eingestellt. F 

LD: 98; Viskositat: 209 mPa • s; pH: 10; K-Wert: 53 Mittlere TeilchengroBe: 230 nm. 

Herstellungsbeispiel 9 

400 g desPolyesters aus Dodecenylbernsteinsaure und Hexandiol (OHZ = 59,5), 13,4 g DMPA, 50 g Aceton und 0,3 g 
DBTL wurden bei 60°C nut 88,9 g 1PDI versetzt und 150 Minuten bei 83°C umgesetzt. Dann wurde mil 500 e Aceton 
verdunnt und auf 40°C abgekuhlt. Es wurde mit 9,95 g TEA neutralisiert und bei 30°C in 653 g Wasser dispergiert So- 
fort danach wurden 6 g DETA in 100 g Wasser zugetropft. Das Aceton wurde wie in Beispiel 1 abdestilliert und derFes.- 
stottgehalt auf 40% eingestellt. 

LD: 62; Viskositat: 164 mPa • s: pH: 9,1; Mittlere TeilchengroBe: 210 nm. 

Filmherstellung und Filmpriifung 

Die nachfolgenden Anwendungsbeispiele wurden wie folgt durchgefuhrt: 
Eine auf 70°C vorgewannle Kerainikfonii wurde in die Losung des Koaguliermiltels mit einer Verweilzeit (dwell dine) 
von 0 1 s cingctaucht und anschlicBcnd 40 s bei Raumtcmpcratur gctrockncL Danach wurde die mit Koagulicrmittcl bc- 
schichtete Form direkt in die 35-50%ige Polymerisatdispersion bei Raumtemperatur eingetaucht. Die Ve^veilzeit betruo 
10 Sekunden Nach dem Herausziehen wurde die Form mit dem anhaftenden Latexfilm 5 Minuten bei Raumtemperaiur 
u " 3 M i" Uten i0 400(2 Warmem WaSSer S^chen. Die Trocknung erfolgte im Trockenofen inner- 
halb 30 Minuten bei unterschiedlichen Temperaturen. Dann wurden die Filme abgezogen und ein daraus entnommenes 
Probenstuck [Type 2 gemaB ISO 37 : 1994(E)] bei 23°C und 50% relativer LuftfeuchJ funtersucht (BestolTd« fur 
eine Dehnung von 100%, 200%, 300% und 500% erforderlichen, auf das Produkt von Breite und Dicke des Primings 
normierten Zugkraft ZK [MPa], der entsprechend normierten ReiBkraft RK [MPa] sowie der ReiBdehnung RD (Zu- 
nahme der Probenlange bis zum ZerreiBen, bezogen auf die Ausgangslange in % gemaB ISO 37 : 1994(E)) Die aneeee- 
benenMeBwertesindjeweils Mittelwerte aus 5 Einzelmessungen. "' 

Bei einigen Prober , wurde daruber hinaus die Durchstechkraft DK gemaB EN (Europaische Norm) 388 : 1994 und die 
WeiterreiBfestigkeit WF gemaB ISO 34 : 1979 (E) Methode A und B b bestimmt. Hier wurden die Ergebnisse aus jewel s 
drei Einzelmessungen gemittelt. J 

Anwendungsbeispiel 1 

Die verwendete Koaguhermittellosung bestand aus: 
100 g Calciumnitrat 
889 g Wasser 
10 g Eisessig und 

1 g ethoxytiertem Alkylphenol (Lutensol® AP 10) 

h™ ™£? ™ HersteUungsbeispiel 1 (HB 1) wurde als Polymerisatdispersion eingesetzt. Die Trocknungstemperatur 
beirug 70 C. Die Filmdicke war 46 urn. Bei der Filmpriifung wurden folgende Ergebnisse (Krafte in MPa) erhalten* 



Dispersion 


ZK bei 


ZK bei . 
200% 


ZK bei 


ZK bei 
500% 




:rd;'-; : ;.- : ;: 


HB1 


1,41 


2,29 


3,24 


6,05 


15,99 


737% 



60 



65 



Anwendungsbeispiel 2 

Die verwendete Koaguhermittel-Losung bestand aus: 
50 g Calciumnitrat 
899 g Wasser 
50 g Eisessig 
1 g Lutensol AP 10 

- ™ Herstellungsbeispiel 2 (HB 2) wurde als Polymerisatdispersion eingesetzt. Die Trocknungstemperatur 

betrug 70 C. Die Filmdicke war 1 01 urn. Bei der Filmpriifung wurden folgende Ergebnisse erhalten* 
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ZK;bei :: : :; ;". 
100% 


ZK bei :: 


ZK bei . 
300% 


•ZK bei • 






J HB2 


1,60 


2,15 


2,80 


6,99 


20,67 


626% 
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Anwendungsbeispiel 3 
Die verwendeten Koagu1ieniiittel-I.osungen bestanden aus: 

a) 175 g Calciumnitrat l5 
814gWasser 

10 g Eisessig 

1 g Lutensol AP 1 0 

b) 350 g Calciumnitrat 

639 g Wasser 2 o 
10 g Eisessig und 
1 g Lutensol AP 10 



Der Latex von Herstellungsbeispiel 2 (HB 2) wurde als Polymerisatdispersion eingesetzt. Die Trocknungstemperatur 
betrug 70 bzw. 120°C (s. Tabelle). 

Bei der Filmprufung wurden folgende Ergebnisse erhalten: 



Koaguiier- 
mittel "'; 


Trock- 
nung 


ZK bei 
100%. 


ZK bei 
200% . .. 


ZK 
bei 
300% 


• zk. - : : ■:/ 
bei • 
500% 


"RK> • 


RD 


Film- 
dicke 
(ixm) 


a) 


70 °C 


1.49 


1.64 


1.75 


2.78 


26.46 


823% 


119 


a) 


120°C 


1,43 


1,65 


1,79 


3,37 


34,84 


843% 


112 


b) 


120°C 


1,76 


2,00 


23 


6,31 


31,08 


734% 


158 



koajmlierraittel 


Trocknung 


DK 


WF Mefe A i 


WF MethL B b] I 


., 


120°C 


50,9 N/mm 


16,0 N/mm 


14.0 N/mm _| 



Zur Bestimmung der Zugkraftentspannung, ausgedruckt als Restzugkraft in % der Ausgangszugkraft, wurde ein Priif- 
ling [Type 2 gemaB ISO 37 : 1994(E)] auf eine Dehnung von 300% gespannt und in diesem Zustand gehalten. In be- 
stimmten Zeitabstanden wurde anschlieBend die Zugkraft aufgezeichnet, die der Prufkorper nach der Zeit t noch als 
Ruckstellkraft der Dehnung entgegenbrachte. Das Verhaltnis der Zugkraft zum Zeitpunkt t zur Ausgangskraft (Zeitpunkt 
t. = 0) ergibt. den Wert der Restzugkraft in %. Die Ergebnisse waren wie folgt: 



55 



60 



65 



DE 197 08 451 A 1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



KoaguUermiaer-a); 



Trocknung: 120°C 



Zeit t in Minuten 


Zugkraft in N 


Restzugkraft in % 


0 


0,804 


100 


1 


0,586 


72,89 


2 


0,517 


64,30 


3 


0,480 


59,70 


4 


0,454 


56,47 


5 


0,436 


54,23 


6 


0,425 


52,86 


7 


0,413 


51,37 


8 


0,403 


50,12 


9 


0,394 


49,00 


10 


0,389 


48,38 


15 


0,364 


45,27 


20 


0,345 


42,91 


25 


0,335 


41,67 


30 


0,325 


40,42 



Anwendungsbeispiel 4 

HerLZn^hS ^gu^ermittel-I^sungen a und b eingesetzt wie in, Anwendungsbeispiel 3. Der Latex von 

50 2^1te??Ttt * ^^"P*™™ eingesetzt. Die Troclcnungstemperatur beting 70, 90 bzw 120™ 
50 (s. Tabelle) bei der Filmprufung wurden folgende Ergebnisse erhalten: 
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Kpaguiier- 
mittel.. 


Trock- 
nung |; 


bsi : •:' 

ipo% 


bei : 


'•' •be! 
:30Q.% : ^ 


bei 

•500^| : 






Film^ : 
dicke; 
l&mj 


b) 


70°C 


1.64 


1,85 


2,01. 


3,50 


16,39 


716% 


187 


a) 


70°C 


1,24 


1,33 


1,44 


1,87 


18,77 


859% 


134 


a) 


90°C 


1.42 


1.56 


1,70 


2 f 29 


20,50 


825% 


124 


a) 


120 °C 


1,46 


1,63 


1,73 


2.32 


31,68 


885% 


135 


b) 


120°C 


1,62 


1,85 


2,00 


3.32 


30,03 


785% 


152 



15 



KoagUlisnnittel 




■mm-?: 




WFMefeBb); 


a) 


120 °C 


45,8 N/mm ! 


17,4 N/mm 


16,4 N/mm 



20 



Zur Besliimnung der Aliening sbestandigkeit wurden Filnie in Koaguliennittel a gelaucht und bei 120°C geLrocknet, 7 
Tagc bei 70°C gcmaB EN 455 bzw. ISO 188 : 1982 (E) tcmpcricrt Die Filmdickc bctrug 131 urn. Die Ergcbnissc der 
Zugprufung lauten wie folgt: 



25 



Koagu- 
Her- : i 
mittel 1 


Trqcfc- 
nung 


Alte- 

rung.. 


ZK bei 
100% 


ZK bei 

200%: 


ZK bei 
300% 


ZK bei 
500% 






a) 


120°C 


7 Tage 

bsi 

70°C 


1,52 


1,76 


1,93 


3,54 


31,44 


763% 



30 



35 



40 



Patentanspriiche 

1. Verfahren zum Herstellen von diinnwandigen elastischen Formkorpern aus Polyurethanen durch Tauchen eines 
formgebenden Korpers in eine waBrige Polyurethanlatexzubereitung, Koagulieren des Latex auf der Oberflache des 45 
formgebenden Korpers, gegebenenfalls Waschen und Harten der abgeschiedenen Schicht aus koaguliertem elasto 
merem Polyurethan und Abtrennen der Schicht als selbsttragende Folie von dem formgebenden Korper, dadurch 
gekennzeichnet, daB man auf der Oberflache des formgebenden Korpers eine Schicht eines Elektrolyten als Koagu- 
liermittel erzeugt, den so vorbehandelten formgebenden Korper in einen waBrigen Latex eines Polyurethans taucht, 

das aus einern Diisocyanat und aus einem polymeren Diol mit einem Molekulargewicht von 500 bis 5000 entstan- 50 
dene Einheiten enthalt und das ionogene Gruppen aufweist^ wobei die miUlere TeilchengroBe des Latex 50 bis 
300 nm betragt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das polymere Diol ein Polyether- oder Polyesterdiol 
ist. . 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyetherdiol Polytetrahydrofuran ist. •*»". 55 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyurethan zusatzlich aus einem niedermoleku- 
laren Diol mit einem Molekulargewicht von 60 bis 500 entstandene Einheiten enthalt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Molverhaltnis von Diisocyanat zu polymerem 
Diol 0,5 : 1 bis 5 : 1 betragt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyurethan zusatzlich aus einem Amin mit zwei 60 
oder drei primaren oder sekundaren Aminogruppen entstandene Einheiten enthalt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Diisocyanat ein aliphatisches, cycloaliphatisches 
oder gemischt ahphatisch/cycloaliphatisches Diisocyanat ist. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyurethan ais ionogene Gruppen Carbonsaure-, 
Sulfonsaure-, Phosphonsaure-, Carbon saureanhydrid- oder Aminogruppen enthalt. 65 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyurethan ferner in kleinerem Mengenanteil 
Einheiten enthalt, die aus mehr als zweiwertigen Isocyanaten, Alkoholen, Aminen oder Ami noalkoholen entstanden 
sind. 
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10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichneu daB man die Schichl des Koaguliermitiels durch Tauchen 
Temp^raiur eSu"t ^ Etektro, y UOsun 8 und Trocknen des Korpers, bevorzugt bei erhoh.er 

11 Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichneu daB der Elektrolytein Salz eines ein- oder mehrwertisen 
s Kations Oder eine Broensted-Saure ist. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichneu daB der Elektrolyt ein Erdalkalisalz ist 
13 Durinwandtger eJasdscher Formkorper aus durch Koagulation abgeschiedenem Polyurethanlatex, wobei das 
Polyurethan aus etnem Diisocyanat und einem polymeren Diol mil einem Molekulargewicht von 500 bis 5000 enl- 
siandene hinheiien enthali und femer ionogene Gruppen aufweisL 
10 14. Formkorper nach Anspruch 13. dadurch gekennzeichneu daB der Polyurethanlatex frei von Emulga.oren ist 

15 Formkorper nach Anspruch 1 3, dadurch gekennzeichneu daB das polymere Diol ein Polyether- oder Polyester- 
diol ist. 

16. Formkorper nach Anspruch 15 dadurch gekennzeichneu daB das Polyetherdiol Polytetrahydrofuran ist 
17 Formkorper nach Anspruch 13 dadurch gekennzeichnet, daB das Molverhaltnis von Diisocyanateinheiten zu 
15 polymeren Diolemheiten 0,5 : 1 bis 5 : 1 betragt. 

18 k F ^ nk5rper n fh Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Diisocyanat ein ahphalisches, cycloaliphati- 
sches oder gemischt ahphatisch/-cycloaliphatisches Diisocyanat ist. 

19. WaBrige Dispersion eines wasserunloslichen Polyurethans, das aus einem Diisocyanat und aus Polvtetrahydro- 
furan mit einem Molekulargewicht von 500 bis 5000 entstandene Einheiten enthalt und das ionogene Gruppen auf- 

20 weisu wobej die mittlere TeilchengroBe der Dispersion 50 bis 300 nm betragt 

20. WaBrige Dispersion nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichneu daB die ionogenen Gruppen von Einheiten aus 
^memylolproponsaure, N-(2-An^ 

Amino-ethylarmnopropansulfonsaure gebildet werden., 

21 WaBrige Dispersion nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB das Diisocyanat Hexamethylendiisocya- 
oo ' l; Is R ^^ 3 ^ ode r Bis-(4-tsocyanato-c y dohexyl)methan ist 

22. WaBnge Dispersion nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB sie frei von Emulgatoren ist 
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